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Synthesis of p-Toluenesulfonylmelamines 
Yoshibumi OSHlMA， Akihumi NISHlKAWA， Nobuo FUJII 
(Receiyed Aug. 12， 1974) 
The reaction of melamine (M) with p-toluenesulfonylchloride (TSC) or toluene-
sulfonic acid anhydride (TSA) was investigated. 
N-Mono (p-toluenesulfonyl) melamine (1) (mp 326--80C (d)， crude; mp 332--40C 
(d)， pure) was prepared in 71.2% yield by the reation of M with TSC in the 
molar ratio of 2:1 in pryidine at 80--850C for 1 hr. N，N'-Bis (p-toluenesulfonyl) 
melamine但)(mp 174--80C (d)， crude; mp 180--2γoc (d剖)， pure) was obtained in 
3担1.7%yield by the reaction of (1) with τT、SCi泊npyridine under ref1ux for 20 hrs 
N， N'， N"-Tris (p-toluenesulfonyl) melamine (mp 260--30C (d)， crude; mp 282--40C 
(d)， pure) was synthesized from M and TSA (molar ratio， 4.5:3) by fusion at 170 
--1850C for 50 min. (1) and (2) are new substances not found in the literature. 
， .緒 ? 討し， それぞれから相当する TSMを得たので、報告
するo なお，ここで、合成された N-モノ (pー トルエン
スノレホニノレ〉メラミン(1)およびN，N'ーピス (p-トルエ
ンスノレホニル〉メラミン(2)は新化合物であるo
従来置換アリルスルホニルメラミン類は，メラミン
(M)に置換アリルスルホン酸塩化物を反応させて合
成されていた。しかし p-トルエンスルホニルクロリ
ド (TSC)とMとから p-トルエンスルホニルメラミ
ン類 (TSM)を合成した例はない。また， p-トルエ
2. 実 験
ンスルホン酸無水物 (TSA)とMとから TSMを合 Mは水から再結晶し， mp 347.... 80Cのものが，
成した文献は見あたらなし、o F. Kurzerら1)はMと TSCは市販品をリグロインから再結晶し mp68，-..，90 
TSAとの溶融反応によって TSMは得られなかった c (純度 98.8%)むのものが TSAは合成品8)で
と述べているo mp 16.... 1230C (精製品 mp124，-..，60C) のもの
著者らはMと TSC，またはMとTSAの反応を検 が，それぞれ用いられた。ジオキサンおよびピリジン
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は，いずれも蒸留した後ガスクロマトグラフィーで含
水率を測定したものが用いられた。
2.1 Nー モノ (p-トルエンスルホニル〉メラミン(1)
の合成
2.1.1 Mと TSCとの場合
ピリジン(含水率 0.08%)10m1に M6.6gを加
え， 80'"-'850Cで1時間カキマゼ， TSC 5g (モル比
2 : 1)のピリジソ 10m.e溶液を 65'"'-'750Cで滴下し
た。 2.5時間にわたる滴下中，反応液の粘度を下げる
ため， ピリジン 18m.eを3回にわけで追加したロそ
の後 80，，-，850Cで1時間カキマゼた。放冷，ロ過，冷
水 l.eで洗浄，乾燥し， mp 310-...20C (d)の白色
物質 6.2gを得た。これを水 400m.eと煮沸，熱ロ
過，乾燥し， mp326'""-'80C (d)の粗(1)5.2g (収率
71.2%，混融試験〉を得た。冷水I.eの洗浄液および
熱水 400m.eの処理液から濃縮により M 3.8g (57.7 
%)を回収した。最初のピリジ γロ液を減圧濃縮，水
50m.eを加え，沈澱をロ過， この沈殿を水 50m.eと
煮沸，熱ロ過，乾燥し， mp 214-...80C (d)の黄カツ
色物質 0.7g得た。これをアルコール 20m.eと煮
沸，熱ロ過，残留物として mp298'""-'3000C (d)の
粗(1)0.3g (収率 4.1%，混融試験〉を得た。アルコ
ール溶液の減圧濃縮乾固により mp145----600C (d) 
の粗(2)0.3g (収率 5.1%，混融試験〉を得た。
粗(1)および組(2)を，それぞれメチルセルソルプ， 50 
%アルコールから再結晶し， mp 332"-'40C (d) の(1)
分析値 N 29.94% 
CloHlZ02N 6S としての計算値 N 29.98% 
IR : 810 (s-CaNg)， 1140， 1345 (SOzNH). 1445 
(CHg)cm-1 
および mp182"-'40C (d) の(2)を分析用試料として
得た。
分析値 N 19.22% 
C17H1S04NsS2としての計算値 N 19.35% 
IR : 810 (s-CgNa)， 1135， 1340 (S02NH)， 1440 
(CHa)cm-1 
2.1.2 Mと TSAとの場合
ジオキサン〈含水率 0.097%)200 m.eにM Igを
加え， 30分煮沸， 90"-'950Cで粗 TSA1.3g (モル比
2: 1) を加え. 6時間煮沸カキマゼた。放冷，ロ過
し， mp4000Cくの白色物質1.0gを得た。ジオキサ
ンロ液を約 10m.eまで，減圧濃縮，放冷， ロ過し，
mp 368--.，700C (d)の白色物質 0.7gを得た。これ
を水 30m.eと煮沸，熱ロ過し，残留物として mp306 
__80 C (d)の粗(1)0.15g (収率 13.6%.混融試験〉
を得た。熱水処理ロ液および 4000Cくの白色物質か
らそれぞれ mp346--"80C (d)のM 0.1gおよび
mp 334"-'60 C (d)の粗M 0.4gを回収した。
2.2 N， N'・ピス (p・卜ルエンスルホニル〉メラミ
ン(2)の合成
2.2.1 (1)と TSCとの場合
mp 330"-'20 C (d)の(1)1.47gをピリジン〈含水
率 0.09%)10m.eと90----950Cで1時間カキマゼ， 60 
'"-'700Cでトリエチルアミン (TEA) 1.6gを加え，
ついでTSC19 (モル比1: 1)のピリジン 5m.e溶液
を滴下した。滴下に2時間を要し，その後 90....950C
で5時間カキマゼた。放冷，ロ過し， mp 228--.，340 C 
(d)の白色物質1.5gを得た。これを水 100m.eと煮
沸，熱ロ過，残留物として mp328-...300 C (d)の粗
(1) 0.9g (回収率61.2%.混融試験)を得た。
さきのピリジンロ液を減圧濃縮，残った油状物に水
200m.eを加え，ロ過し， mp 146--.，640C (d)のカツ
色物質 0.7gを得た。これをアルコール 50m.eと煮
沸，熱ロ過，残留物として mp280--.，840 C (d)の粗
(1) 0.2g (回収率 13.6%.混融試験)を得た。アルコ
ール溶液の減圧濃縮乾固により mp160----80C (d)の
粗白)0.5g (収率 22%，混融試験〉を得た。
2.2.2 Mと TSAとの場合
ジオキサン 200m.eにM Igおよび TEA3.2gを
加え.30分煮沸.500Cで TSA2.6g (モル比1:4 
: 1)を加え 5時間煮沸，反応させた。放冷，ロ過
し.mp 3900Cくの白色物質1.1gを得た。ジオキ
サンロ液を約 10m.eまで減圧濃縮，水 100m.eを加
えてロ過，沈般にアルコール 20m.eを加えてロ過し，
mp 302-...60 C (d)の粗(1)O.4g (収率 18%，混融
試験〉を得た。
アルコールロ液を濃縮， 水 50m.eを加え，ロ過，
エーテル洗いして.mp 170--"800C (d)の粗白)O.4g
(収率 21%)を得た。これを水ーアルコール (1:1)
の混合溶媒から 2回再結晶し， mp 180"'-'20C (d)の
精製品(2)を得た。
分析値 N 19.51% 
C17H1S04N6S2としての計算値 N 19.35% 
2.3 N，N'，Nにトリス(P-トルエンスルホニル〉
メラミン(3)の合成
2.3.1 但)と TSCとの場合
mp 178'"'-'800C (d)の(2)1.0gをピりジン 10ms
にとかし， TEA O.4g (モル比 1: 3)を加え， 60'"'-' 
700Cで TSCO.43g (モル比 1: 1)のピリジン 5ms
溶液を2時間かかって滴下し， 5時間煮沸，反応させ
た。放冷，ロ過し mp253'"'-'40Cの TEA塩酸塩
O.lgを得た。ピリジンロ液を約 5msまで濃縮し，
mp 252'"'-'40C の TEA塩酸塩 0.05gを，さらに乾
固して油状物を，それぞれ得た。後者に水 200msを
加え，沈殿をロ過L，mp 122~300 C (d)の茶色の
物質1.05gを得た。これを冷アルコール 150msで処
理，ロ過し， mp 235"-'420 C (d)の淡黄色物質 0.2g
を得，アノレコールから再結晶して mp264'"-'740C くの
の組(3)0.03g (収率 2.2%， 混融試験〉を得た。
冷アルコール処理液から mp172~60C (d) の粗(2)
0.6gを，アルコール再結晶ロ液から mp168'""'-'700C
(d)の粗白lO.lgを，それぞれ濃縮により回収した。
組(3)をアルコールからくりかえし再結晶し， mp282 
"-'40 C (d)の(3)を得た。
分析値 N 13.73% 
C24H2406NoSa としての計算値 N 14.38% 
IR 810 (s-CaNa)， 1170 (S02NH)， 1445(CHa) 
cm-1 
2.3.2 Mと TSAとの溶融反応
M，4.5gとTSA7.8g (モル比4.5:3)を 170'"'-'
表
TSC 反応温度
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800Cで、50分溶融反応させた。放冷，固化，300msの
アルコールで、取り出してロ過し， mp 344"-'60 C (d) 
の物質 8.0gを得た。アルコールロ液を 20msま
で濃縮， 放冷， ロ過し， mp 260'"'-'30 C (d)の粗(3)
3.1g (収率 66%)を得た口 アルコー ノレから 4回再結
晶し， mp 282~40 C (d)の精製品 (3)(文献値1)，
mp 282"-'40C)を得た。
分析値 N 13.96% 
C24H240oSaとしての計算値 N 14.38% 
さきのアルコールロ液を約 5msまで濃縮，水を加
えて生じた沈殿から mp314~60 C (d)の粗(1)0.2g
(収率 4%，混融試験〉を得た。
3. 結果と考察
3.1 N・モノ (p・トルエンスJレホニル〉メラミン(1)
の合成
3.1.1 TSCを用いた場合
Mと TSC(モル比2: 1) をジオキサン中で15時
間煮沸反応されたが， M 90%および TSC85%が回
収され， (1)は得られなかった。溶媒にピリジンを，脱
酸剤としてもMを用いることにより(1)を合成で、きたo
MとTSCとのそル比，溶媒量，反応、温度および時間
を，いろいろ変えて行なった実験の結果は表1のとお
りであるO
NO.lの実験において， Mの塩酸塩の生成が認めら
れ， Mが脱酸剤になることがわかったoMを多くした
NO.2で、は，モノ体の収率が約15%上った。さらに，
Mを多くした NO.3と溶媒量を増した NO.4ではモ
組 (1) 粗 (司 | 回収M長 I~ 替市モル比ジン g I mp， oC同)1 % g Imp，o引d)1 % I g I % g ms oC 
1 4.2 5.0 1.3:1 32 65--.-75 3 112.4 326--.-8 32.9 0.3 一 5.1 2.5 59.5 
2 6.6 5.0 2:1 35 65~75 2.5 1 1 3.5 324~6 47.9 0.4 165--.-74 6.9 4.8 72.7 
3 13.2 5.0 4:1 38 65~75 2.5 1 1 3.0 328'"'-'30 41.1 0.4 160--.-80 6.9 10.9 82.6 
4 13.2 5.0 4:1 60 65'"'-'75 2.5 1 I 2.9 324----6 39.7 0.3 160'"'-'80 5.1 10.4 78.8 
5 6.6 5.0 2:1 38 80~85 2.5 1 I 5.2 326~8 71.2 0.3 145'"'-'60 5.1 3.8 57.6 
6 6.6 5.0 2:1 40 90~95 2.5 1 I 4.6 326'"'-'8 63.0 0.7 150~60 12.1 4.0 60.6 
7 6.6 5.0 2:1 40 80'"'-'85 2.5 5 I 4.5 328"-'30 61.6 0.6 168'"'-'75 10.4 4.2 63.6 
8普 3.3 5.0 1:1 30 80--.-85 2.5 1 1 4.3 328~33 58.9 1.0 166，.77 17.4 0.4 12.1 
普脱酸剤として TEA3モル比使用
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ノ体の収率は上らなかったoそこで、モル比を 2:1に
おさえ，反応温度を100C高めた NO.5では，最高収
率でそノ体が得られた。さらに温度を 100C 高めた
No.6でも，反応時間を長くした NO.7でもそノ体
の収率は下り， ビス体の収率が上った。 Mの代りに
TEAを脱酸剤にした No.Sで、は， ビス体の収量が著
しく増加した。精製品の元素分析値および IRスベク
トルから(1)の生成を認めた。
3.1.2 TSAを用いた場合
ピリジン(含水率0.41%)中では， TSAの加水分
解物とMとの塩のみが得られ， (1)は得られなかった。
ジオキサン(含水率 0.097%)中でも，同様の塩が生
成したが，それでも mpの低い粗(1)が 13.6%の低収
率で得られた。この場合，反応時間が3時間℃、は収率
9%， 6時間では13.6%であった。
3.2 N，N'.ピス (p・トルZ ンスルホニル〉 メラミ
ン(2)の合成
3.2.1 TSCを用いた場合
ピリジン中で(1)に TSC を 90~50C で 5 時間反応
させた場合， 組但)が 8.8%収率で得られ， 原料(1)が
82.7%で回収された。表1において副生した粗(2)より
必ずしも高い収率であるとはいえなし、。これは脱酸剤
の有無に関係すると考えられる。そこで，脱酸剤とし
て， TEAを用いることにした。 (1)とTSCとTEA
とのそル比，溶媒量，反応温度および時聞を変えて行
なった実験の結果は表2のとおりであるo
TEAを用いた NO.11では，前記の用いないのと比
べ，収率は2.5倍も上った。溶媒量は多くする必要は
なく (No.12)，反応時間の延長 (No.13)および反
表
応温度の上昇 (No.14)は，いずれも収率を増加させ
た。 NO.15の条件で最高収率が得られた。 TEAの添
加モル比の増減において. 6モル (No.17)では収率
に影響なし1.5モル (No.16)では下るので. 3モ
ルでよい結果となった。
3.2.2 TSAを用いた場合
Mと TSAとのモル比をモノ体生成の割合にして
も，ピス体がかなり副生した。脱酸剤として TEAを
用い，ジオキサン(含水率 0.097%.200ms)の沸点
でMと TSAと TEAとのモル比，反応時間を変え
て行なった実験の結果は表3のとおりである。
反応時間5時間 (No.21 --23)まではモノ体の収率
が. 5時間以上 (No.24~25) ではピス体の収率が，
それぞれ増加し.10時間 (No.25)ではピス体のみが
生成し，最高収率が得られた。 MとTSAとのそル比
をピス体生成の割合にした NO.26で‘は，反応時間3
時間でピス体のみを20%収率で得た。またモノ体の収
率も最高18%(No.23)で得られ，これはジオキサン
中で TSAを用いたモノ体合成〈脱酸剤M)のときの
収率 13.6%(2・1・2)よりよい結果である。
3.3 N，N'，N". トリス(p-トルエンスルホニル〉
メヲミン(3)の合成
3.3.1 (2)と TSCとの反応
ピリジン中で TEAを脱酸剤とし， ピス体(2)に
TSCを反応させ， 段階的にトリス体(3)を合成する場
合，反応問時5時間では，収率 2.2%.20時間に延長
しでも収率 3.7%にとどまった。溶媒法では(3)の合成
にさい!し，反応温度が低いためか極めて反応し難いと
いえるo
2 
TSC TEA モル比 吋吋悶 粗 (2) 回収 (1)g g (1) :TSC: TEA ジmンsI oc I~rl 反応m乱。C付)/g I % g I % 
1 1.47 1.0 1.6 1: 1: 3 15 90--5 2 51 160---8 0.5 22 1.10 74.8 
12 1.47 1.0 1.6 1: 1: 3 75 90--5 2 51 173---8 0.26 11.5 1.05 71.4 
13 1.47 1.0 1.6 1: 1: 3 15 90--5 21 20 160---4 0.6 26.4 0.90 61.3 
14 1.47 1.0 1.6 1: 1: 3 15 Ref1ux 2 51 168.，5 0.65 28.6 0.85 57.8 
15 1.47 1.0 1.6 1: 1: 3 15 ~ 21 20 174""'8 0.72 31. 7 0.80 54.4 
16 1.47 1.0 0.8 1: 1:1.5 15 。 2 51 174.，8 0.55 24.2 0.97 66.0 
17 1.47 1.0 3.2 1: 1: 6 15 。 2 51 172.，8 0.62 27.8 0.85 57.8 
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表 3 
長I~ IT~AIT:Ai モル比 lEF1 組 ω l 粗 』 回M収g I g I g I M:TSA:TEA I hr 1m札口C同)1 g 1 % Imp，OC(d)1 g I % % 
21 1 2.6 1.6 1 : 2 1 
22 1 2.6 3.2 1 : 4 3 
23 1 2.6 3.2 1 : 4 5 
24 1 2.6 3.2 1 1: 4 8 
25 1 2.6 3.2 1 : 4 10 
26 1 5.2 6.4 1 : 2 : 8 3 
3.3.2 MとTSAとの溶融反応
Kurzerら1)はMとTSA(モル比 1:3)を175---
2000Cで反応させたが，アリルスルホニルメラミン類
は得られず，高融点の構造不明物質を得たと述べてい
る。著者らもMとTSA(モル比 1:4.5) を同様に反
応させたが目的物は得られなかった。 Mを脱酸剤にも
する考えのもとにモル比を 4.5:3とし 170---800C
で50分溶融反応させたところ， mp 260---30C (d)の
粗(3)が66%収率で得られた。 MとTSAとのモル比，
反応温度および時聞を変えて行なった実験の結果は表
4のとおりであるo
示差熱計による分析で， TSAは約2400Cで吸熱分
解することがわかったので，溶融温度を2000C以上に
することを避けた。反応温度1500C以下 (No.33)で
は目的物は得られず，反応時聞が短かすぎても (No・
35)収率は悪し、。モル比は 4.5:3でよく (No.32， 
34)， No.36の条件で最高収率が得られたが，同時に
表
N験実o. 
M TSA モル比
g g M:TSA 
31 4 7.8 4 3 150---90 30 
32 4 7.8 4 3 170---90 25 
33 4.5 7.8 4.5: 3 120---30 28 
34 4.5 7.8 4.5: 3 180--..200 25 
35 4.5 7.8 4.5: 3 180-. 85 5 
36 4.5 7.8 4.5: 3 170-. 85 50 
37 5.0 7.8 5 3 160-. 70 120 
38 6.0 7.8 6 3 170---90 25 
308---10 0.2 9.1 170---5 0.1 2.9 60 
302---6 0.3 14 170---6 0.4 11.3 50 
302---6 0.4 18 170---80 0.4 11.3 50 
304---8 0.1 4.5 170---80 0.5 14.2 50 
170---80 0.6 17 50 
168---74 0.7 20 30 
粗(1)が副生した。この反応においてピス体はついに取
り出せなかった。
組 (3)のアルコールからの精製品は mp282---40C 
で，塩化、ンアヌルと p- トルエンスルホニルアミドナ
トリウムとから合成された(3)の融点1)と一致した。ま
た元来分析値および IRスベクトルから(3)の構造を認
めた。
4.総括
p-トルエンスルホニルメラミン類 (TSM)の合成
において，ピリジン溶媒中でMに TSCを反応させる
と，反応は段階的に(1)，(2)， (3)へと進むが，それぞれ
の収率から見て，その反応性は段階的に低下するとい
えるo
また， (1)と(2)の合成には，溶媒法で TSCを用いる
のがよく， (3)の合成には， MとTSAとの溶融法によ
るのが有利であるo
4 
m乱。C(dl g 1 % Imp，o引dJI g 1 % 
264---72 1.4 30 
242--- 7 1.9 40 
260-. 4 2.7 57.5 312--- 6 0.5 10 
252--- 8 0.6 12.8 
260-. 3 3.1 66 314-. 6 0.2 4 
254--- 8 2.9 61 315-. 8 0.1 2 
250--- 4 0.5 10.6 
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TSM I 反応成分 溶 考
M と TSC ピ リ ジン 71.2 % 表 1 
(1) 
M と TSA ジオキサン 13.6 % 2 • 1・2
(1) と TSC 31.7 % 表 2 
但)
M と TSA ジオキサン 20 % 表 3 
但) と TSC 3.7 % 3・3・1
M と TSA 66 % 表 4 
文献
1) F. Kurzer and J. R. Powel1， J. Chem. Soc. 1954 4152 
2) 日本学術振興会編，工業薬品品位検定法昭37，技報堂
3) Lamar Field， J.Am. Chem. Soc. 74. 394 (1952) ;Organic Syntheses 36 91 (1956) 
N35.06%， C9H1l02N7S としての計算値N34.86%，
IR: 780 (s-CaNa)， 866 (NH2)， 1590 (SOzNH)cm-1) 
を得た。
2.3.2 N・モノ (m・アミノベンゼンスルホニル〉メ
ヲミンの合成
500m.eの4口フラスコに 1%酢酸100m.eと鉄粉(純
度 90.0%)4)11.1gを入れ， 88"-'900C， 約 1時間で
mp 3200C (d)の m-NBSM5gを少量づっ加え
た。 24時間煮沸反応させた後，熱ロ過，放冷，ロ過し
mp 302"-'60 C (d)の粗 m-ABSM 2.1gを得た。
熱ロ過の残留物を水 300m.eで煮沸抽出し，抽出液の
冷却で mp304"-'60 C (d)の粗 m-ABSM 0.8gを
得た。合計収率64.5%。水から再結晶して mp3040C
(d)の m-ABSM (実験値 N34.37%，C9H1l02N7S 
としての計算値 N34.86%)を得た。
2.4 染料の合成
2.4.1 P・ABSMをジアゾ成分とする染料
2.4.1.1 p-ABSM とシェフアー酸とから得られ
る染料(1)
mp 292"-'30 C (d)の p-ABSM2gに 6N塩酸
12msと水30m.eを加え-2 "-'OoCで30分をかけ
て， 2.9N亜硝酸ナトリウム溶液 (f= 1.11) 2.3m.eで
ジアゾ化し，過剰の亜硝酸をスルフアミン酸で消去し
た。別にシェフアー酸1.75g (純度78%)を炭酸ナト
リウム 5.7gの水 40ms溶液に溶かしておき，これ
に前記ジアゾ化液をー 2"-'OoCで30分を要して滴下し
た。 カップリング終了後食塩 30gと飽和食塩水 100
msを加えて塩析し，ロ過，飽和食塩水洗し、，乾燥し
て粗(1)4.2g (食塩含量 17.4%)を得た。水に溶か
し，酢酸ナトリウム塩析，ロ過，熱アルコール処理，
乾燥して精製品(1)2.18g (収率57%)を得た。
2.4.1.2 p-ABSMとR・酸(2)，H・酸(3)， フzニル
・J・酸性)とから， それぞれ得られる染料
2.4.1.1 と全く同様にして p-ABSM2gをジアゾ
化し， R-酸 3.07gの炭酸ナトリウム水溶液とカップ
リングして粗白)4.47g，精製品(2)3.24g(収率72.5%)
を得た。 H-酸 2.27gとからは粗(3)5.7g (食塩含量
18.6%)，精製品(3)2.56g (収率55%)を，フエニル
Jー-酸 2.25g とからは粗性)4.2g， 精製品性)2.8g 
(収率 62.5%)を，それぞれ得た。
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2.4.2 スルフアニル酸 (SA)をジアゾ成分とする
染料
2.4.2.1 SAとシェフアー酸とから得られる染料
(1') 
SA 1. 73gを塩酸 2.7msと20%亜硝酸ナトリウム
水溶液 2.7m.eとで常法によりジアゾ化し，シェフア
ー酸(純度78%)2.46gおよび炭酸ナトリウム 8gの
水 70ms溶液に加えてカップリングさせた。塩祈，
ロ過，乾燥して組(1')3.1g (食塩含量 18.6%)を得
た。水に溶かし，酢酸ナトリウム塩析，ロ過，熱アル
コール処理による精製法で精製品(1')1.92g (収率
85.6%)を得た。
2.4.2.2 SAと R-酸 (2')，H圃酸 (3')，フエエル
-J・酪 (4')とからそれぞれ得られる染
料
2.4.2.1と全く同様にして SA2gをジアゾ化し，
R-酸 5.14gの炭酸ナトリウム水溶液とカップリ γグ
さぜて粗 (2')7.08g，精製品 (2勺 6.01g(収率93.7
%)を得た。 H-酸 3.48g とからは組 (3')8.13g 
(食塩含量35.87%)，精製品 (3')3.10g (収率51%)
を， フエニノレ-J-酸2gとからは粗 (4')4.2g (食塩
含量28%)，精製品 (4')2.05g (収率 65%)を，そ
オLぞれ得た。
2.4.3 m-ABSMをジアゾ成分とする染料
2.4.3.1 m・ABSMとシェフアー酸とから得られ
る染料(5)
m-ABSM2gを氷水 20msおよび6N塩酸7ms
に加え，氷と食塩とで OOCに保ちつつ， 20%亜硝酸
ナトリウム水溶液 2.2m.eで30分を要してジアゾ化し
た。 シェフアー酸 1.75gの炭酸ナトリウム水溶液に
0"-'ー 50C，30分を要してジアゾ化液を加え，カップ
リングさせたo 食塩で塩析，ロ過，乾燥して組(5)5g 
(食塩含量26.2%)を得た。水 300msに溶かし，酢
酸ナトリウム30gで塩析，ロ過，熱アルコール処理，
乾燥して精製品(5)2.5g (収率67%)を得た。
2.4.3.2 m-・ABSMとアセチル・H・酸(6)，フエニル
-J-酸(7)からそれぞれ得られる染料
2.4.3.1と全く同様にして m-ABSM2gをジアゾ
化し， アセチノレー H-酸 2.38g の炭酸ナトリウム水溶
液とカップリングして組(6)5.9g (食塩含量30.6%).
精製品(6)2.3g (収率 46.5%)を得た。 フエニノレー J-
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酸1.2g とからは精製品(7)1.4g (収率 65.5%)を
得た。
2.5染色
精練漂白された木綿またはレーヨンを約8gに切り
取り，水に浸して十分絞る。染料5%(0. W. f.)お
よび2%ホルマリン溶液(浴比 1:50)の入った染浴
を炭酸水素ナトリウムで pH8に調整する。これに被
染布を入れ，徐々に昇温させ， 70---800 Cに保ち，食
塩500%(0. w. f.)を加えるo15分間染色し， 終了
1分前に第2リン酸アンモニウム10%(0. w. f.)を
添加する。染色後ピックアップ 150%に絞り，木わく
に取りつけ， 150---1600 Cで10分間熱処理し，ソーピ
γグ (2%マルセルセッケン，浴比 1: 30， 70---800 C 
20分〉後水洗，乾燥する口つぎに20%ピリジン水溶液
洗い(浴比 1:30.常温，一夜浸漬〉を行い， 水洗，
乾燥する。
それぞれの染料について，熱処理したものと，しな
いものとの2種類を作った。また染料 (1')，，-，(4引こつ
いてはピリジン洗いを省略した。
EPB-u型目立光電分光光度計により染色布の反射
率測定を， JIS L 1044 (1959)により耐光堅ロウ度試
験を， JIS L1045 MC-3法 (1959)により洗たく堅ロ
ウ度試験を，それぞれ行った。
3. 結果と考察
3.1 NBSの合成
文献g) に従って合成し， p-NBSを 85.5%収率で，
m-NBSを85.8%収率で，いずれも文献の融点と一致
するものを得た。ニトロアニリ γと二酸化イオウのそ
表
N験実o. Nア I~ トル ピリジン 反応温度ms OC 
1 5 4.15 1 : 1.5 27 60 - 72 
2 5 5.64 1 2 36.4 60 - 70 
3 5 5.64 1 2 36.4 75 - 85 
4 5 5.64 1 2 36.4 60 - 70 
5 12 10.3 1 : 1.5 80 60 - 70 
6 12 6.9 1 1 80 60 - 70 
7 24 27.3 1 2 160 60 - 70 
8 12 13.7 1 2 80 60 - 70 
ル比が 1:2.8の場合は， 1: 4の場合の 1/2以下の収
率であった。また二酸化イオウの酢酸溶液は飽和に近
いものほど有効に働くことを知った。
3.2 NBSMの合成
p-NBSMを文献1) に従って合成し，文献に不詳の
部分，すなわち反応温度，滴下時間，モル比などを変
えて実験を行った結果は表 1(No.1"-'4)のとおりで
あるo
P-NBSとMとのモル比の増加は収率にあまり影響
なく (No.1， 2)，反応温度を100C上げたとき (No.
3)と滴下時間を短かくしたとき (No.4). いずれも
収率は低下した。反応終了後ロ過し大量の水で洗浄し
たのは，未反応MおよびMの p-ニトロベンゼンスル
ホン酸塩を溶出するためで、ある口
m-NBSMの合成については文献がないので， p-体
の知見にもとずき実験を行った結果は表1(No. 5"-'8) 
のとおりであるom-NBCとMとのモノレ比が 1:1， 
1 :1.5， 1: 2と大きくなるにつれてくNo.5"-'7)，収
率は向上しているom-体の場合にはMが脱酸剤とし
て働くものと考えられる。
3.3 ABSMの合成
文献1)に従って p-ABSMを合成した。結果は表2
のとおりである O
添加時間の短かし、とき (No.11)， 反応時間の短か
いとき (No.14)，鉄粉の量を減らしたとき (No.13)
いずれの場合も収率は低下した。
m-ABSMの合成については文献がないので， p-体
の最適条件をもとに全く同様にして合成し， mp 302 
t時iJ凡間i割|mp，oC粗〈d〉NlBSgM|%l1帽m 考
210 30 260- 2 3.3 47 p- 体
210 30 260- 4 3.5 49.9 ~ 
210 30 250- 1 1.5 21.4 タ
30 6∞ 252- 4 1.7 24.2 ~ 
20 30 296-306 6.7 39.7 m-体
20 30 290-308 4.6 27.3 。
30 30 302-310 22.4 66.9 ~ 
20 60 296-306 10.4 61.9 タ
